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Veriahren zur Herstellung von Bis(aminomethyi)-cyclohexan 



Prioritat: Japan vom 24. 12. 1970 
Nr. 116803/70 



Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung 
von Bis(aminomethyl)-cyelohexan, insbesondere ein Verfan- 
ren zur Herstellung von Bis(aminomethyl)-cyclohexan durch. 
Hydrieren von lylylendiamin mit flussigem Ammoniak als 
Losungsmittel in Gegenwarfc von Ruthenium oder einer 
Ruthemre rbindung . 

Es ist bekannt, daB Polyamide aus Bis(aminomethyl)-cyclo- 
hexan und einer organischen dibasischen Saure wie beispiels- 
weise Adipinsaure, Sebazinsaure oder dergleichen erhalten 
werden konnen, und daB diese Polyamide versctiiedene iiber- 
legene Eigenschaf ten aufweisen. Es ist auch bekannt, daB 
Polyurethan unter Verwendung von Bis(aminome thyl)-cyclohexan 
als Rohmafcerial eine elastische Faser, einen Formgegenstand 
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oder Film mit auBerordentlich iiberlegener Lichtbestandigkeit 
darstellt. Kiiralich hat Bis(aninonethyl )-cyclohexan auch 
Aufmerksamlce.it insberonder e als Roluaatarial fur Eartun^s- 
mibtel fur Epoxidbarz gefunden. 

Bisher waren die folgenden Verfahren zur Herstellung von 
Bis(aminomethjl)-c,yclohexan bekaimt: 
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Diese herkommlichen Verfahren Laben jedoeh jeweils Nacli- 
teile, wie im folgenden ausgefuhrt. 3eim Verfahren (1) 
namlioh ist (lurch Hydrieren vcn Phthal saure erhaltene 
Cyclodicarbons'aure verhaltni smafiig instabil, und. dariiber 
hinaus weist das Veriahren viele Stufen auf una ist; 
komj-3 .i -iert , so daB die Ausbeute gering Isz. Beim Veriah- 
ren ( .) ist, obwohl die Londensationsreaktion von 1,3- 
Butadien und Acrylnitril quantitativ verlauft, die Aus- 
beute in dcr nachsten Stufe der Oxcreaktion gering. Awer- 
den: F-'hwankt, obgleich 1 , 3-Bis(aminometi;yl )-cyclohexan 
und 1 ,4-Bi£(aminomethyl)-cyelohexan zusammen er~eugt 
werden, das Verhaltnis eines Produktes zum anrieren stark 
und dementsprechend ist die Qualitat nicht einheitlich. 
Beim Veriahren (3) wird das Hohmaterial Xylylendiamin 
zuvcr acyliert, dann fcydriert, darauf mit einer Saure 
cder Alkali hydrolysiert und mit Ither oder Cyclohexan 
extrchiert, so wird die Ausbeute an Bis(aminomethyl)- 
cyclohexan verringefct. Tjnd beim Verfahren (4) wird Wasser 
oder eine organische Saure als Losungsnittel verwendet, 
aber im i'alle von Wasser wird die Ausbeute gering, vahrend 
im P'p.lle einer organischen Saure die Ilaterislien fur den 
Reahtionsbehalter begrenzt sind und dariiber hinaus muB 
das Air.in durch Zusatz von Alkali zum Zeitpunkt der Destination 
freigesetzt wer&an. 

Viele Vernuche wurden zur Hydrierung des Xylyl endiamin- 
rings mit einem Rutheniumkatalysator durchgefiihrt , mit 
dem Ergebnis, dafi zusatzlich zu Bis( aminomethyl) -cyclohexan 
als h .benprodukrc Methylbenzylamin und (Aminomethyl) me thyl- 
cyclchexan entstanden und weiterhin im Falle milder 
h^akiionsbedingungen das Ausgangs-Xylylendiamin zuweilen 
unur.gese-ezt blieb, so daB es unmdglich war, die Ausbeute 
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an Bis(aminomethyl)-cyclohexan auf iiber 85 Mol% zu 
verbessern. Daruber hinaus wurde aufgrund vieler Verunrei- 
nigungen die Destillationsausbeute auf etwa 65 % vermin- 
dert, so daB die Ausbeute an Bis(aminomethyl)-cyclohexan 
aus Xylylendiamin nur 60 bis 85 Mol% betrug. 

So wurde nach weiterer Verbesserung gesucbt und nunmehr 
dabei gefunden, daB, wenn fliissiges Ammoniak als Losungs- 
mittel verwendet wird, die Bildung von ■ Nebenprodukten 
wie beispielsweise Hethylbenzylamin, (Aminomethyl ) -methyl - 
^ cyclohexan usw. ganz erheblich vermindert werden konnte 

und dariiber hinaus die Reaktionsausbeute an Bis( aminomethyl )- 
cyclohexan urn 7 bis 20 Hol% gegeniiber der Ysrwendung eines 
anderen Losungsiaitteis als fliissigem Ammoniak verbessert 
werden konnte, was die Erfindung darstellt. 

Andererseits vurden auch Yersuche ait einem Rhodium- und 
einem Platinkatalysator durchgef iihrt , da aber deren Aktivitat 
durch die katalysatorvergif tende Wirkung von Amin behindert 
wird, war es nicht moglich, die gewiinschte Ausbeute zu 
erreichen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren waren die Verunreinigun- 
\ gen sehr wenig, so wurde die Destillationsausbeute an 

Bis (aminomethyl) -cyclohexan auf mehr als 95 % verbessert, 
und als Folge davon war die Endausbeute an Bis ( aminomethyl )- 
cyclohexan aus Xylylendiamin 82 - 89 Mol%. 

Ein Hauptziel der Erfindung ist es daher, ein Verfahren 
zur Herstellung von Bis(aminomethyl)-cyclohexan in hoher 
Ausbeute durch Hydrieren von Xylylendiamin mit fliissigem 
Ammoniak als Losungsmittel in Gegenwart eines Ruthenkatalysators 
zu schaffen. 
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ErfindungsgemaB wird das Rohmaterial, das Xylylendiamin, 
welches ein meta- Oder para-Xylylendiamin ist, in einer 
solchen Menge eingesetzt, daB seine Konzentration in einer 
Ammoniaklosung 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% 
betragt. Die Reaktionstemperatur betragt 70 bis 150 °C, 
vorzugsweise 90 bis 150 °C, una der Reaktionsdruck liegt 
bei 50 bis 500 kg/cm 2 , vorzugsweise 100 bis 250 kg/cm 2 . 
Unter diesen Bedingungen wird 1 , 3-Bis(aminomethyl)-oyclo~ 
hexan aus einem meta-Xylylendiamin und 1 ,4-Bis(aminomethyl)- 
cyclohexan aus einem para-Xylylendiamin hergestellt. 

Ist die Konzentration an Xylylendiamin in einer Ammoniak- 
losung geringer als 5 Gew.-%, sinkt die Raum-Zeit-Ausbeute,. 
wahrend bei iiber 80 Gew.-% die Selektivitat des Katalysators 
. schlechter wird. Auch wenn die Reaktionstemperatur iiber 
150 °C steigt, tret en leicht Nebenreaktionen auf , i/ahrend 
bei unter 70 °C die Raum-Zeit-Ausbeute sinkt, und wenn der 
Reaktionsdruck unter 50 kg/ cm 2 liegt, sinkt die Raum-Zeit- 
Ausbeute ebenfalls,- wahrend bei iiber 500 kg/ cm 2 in starkem 
MaBe Nebenreaktionen auftreten. 

Wird das erf indungsgemaBe Verfahren unter solchen erwiinsch- 
ten Bedingungen, wie zuvor genannt, durchgefiihrt , wird 
die Bildung von Nebenprodukten wie beispielsweise Methyl- 
benzylamin, (Aminomethyl)methylcyclohexan usw. stark 
vermindert, so daB die Reaktionsausbeute an Bis(aminomethyl)- 
cyclohexan verbessert werden kann. 

Das bei der Durchfiihrung des Verfahrens verwendete Ammoniak 
als Lbsungsmittel muB fliissiges Ammoniak sein; mit fliissigem 
Ammoniakwasser oder Ammoniak-Alkohol kann die erfindungs- 
gemaBe W^rkung nicht erzielt werden. 
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Der erfindungsgemaiJ verwendete Rutheniumkatalysator 
enthalt als Komponente Ruthenium, Ruthenoxid oder 
Ruthenhydroxid usw. Der Katalysator kann als einzige 
iLatalysatorkomponente eingesetzt werden, wobei Ruthen- 
oxid erwunscht ist und insbesondere Ru0 2 am "best en ist. 
Weiterhin kann die Katalysatorkomponente auf einem 
Trager vorliegen, wie beispielsw'eise Aluminiumoxid , Biatomeen- 
erde Oder Kohle. Im Falle der Verwendung eines Tragers 
betragt die Menge an Katalysatorkomponente 0,1 bis -10 Gew.-%, 
, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
des Katalysators. 

Die zu verwendende Katalysatormenge liegt bei 0,1 bis 10 Gew.#, 
vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-#, bezogen auf die Menge an 
. Xyly.-.endiamin. 

Die Herstellung von Bis(aiaiT>omethyl>-oyclohexan durch 
Hydrieren v.-n Xylyiendiamin gemaB der Erfindung kann 
entweder chargenweise unter Verwendung eines Autoklaven 
Oder kontinuierlich unter Verwendung eines Stationarbett- 
reaktors oder Flussigbettreaktors erfolgen. Im Falle 
ansatzweiser Herstellung ist die Reaktion innerhalb 50 Minuten 
I bis 3 Stunden unter den oben genannten Reaktionsbedingungen 
beendet. Im Falle kontinuierlicher Herstellung liegt die 
Fliissigkeitsraumgeschwindigkeit der Ammoniaklosung von 
Xylylendiamin unter 7/h, vorzugsweiBe 0,5 bi* 5/h. 

Das Rohmaterial Xylylendiamin kann durch Hydrieren von 
Isophthalonitril mit Ammoniak als Losungsmittel in Gegen- 
wart eines Nickel- und/oder Kobaltkatalysators hergestellt 
werden. 
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Wie zuvor ervai^rs, sind das erfindungsgema3® Verfahren 
zur Herstellung von £.1 s ( aminoaietSayl ) -cyclohexan aus 
Xylylendiaain und das Terxaliren zur Herat ellung von 
Xylylendiamin aus Isophthalonitril gleich ia bezug auf 
die Verwendung von Aaaaoniak als I-osungsaiittsl , und daher 
ist es Eoglich, Bis ( aainoaethyl) -cyclonesan kontinuierlicli 
aus IscpiitLalcnitril herzustellen, Dieses kontinuierliche 
Herstellungsver-fahren 1st sehr vortsilhaft* 



Bevorzugte Ssispisls des 7s3?2t£2?«a3 sua? Herstsllung von 
BisCaminciethyl) -s^eio&Qsca mi ^lylsndiamin miter Veawea- 
duag fliissr-gsi: i^saiaSs als SgsEassai* : :.2l g<sm§LB der Erfin- 
dung warden r,n ^a,2'-5nd8n s^absaj 2s 735?sl®ie!isbeispiel 
unter Yerwsndr.-Lg sitsa ::;a^ja Z-fc::2£Bittels als fliissiges 
Ammcniak fcl._-. , ■ _ * Z ' 4 n - ^ ' m 6 ersten 

fiinf Bed spiel e, 



Beispiel 1 

Ein Schiittelautoklav mit ICO ml IfessuagsvdxmSgea. wards 
mit 13,6 g aeta-Xylylendiasiin, 3 S siaes Katalysators 
sue 5 Gew.-# SuThen auf einea Konifcrager und 20 g flussigem 
Ammoniak bescniekt. Dann wurde kontinuierlicli Wasserstoff 
bis zu einem Druek von 200 kg/csa^ sugefuhrt, und die 
Hydrierung wurde bei einer Reaktionstemperatur von 105 °0 
durchgefiihrt.. In 70 Miauten war die Absorption von Wasser- 
stoff beendet. Die entstandene Eeakt ionslo sung wurde aus- 
gebracht, filtriert, uM den Katalysator abzutrennea, und 
auf die Produkte analysiert. Die Ansbeuten waren 87,3 Mol-% 
1 ,3-Bis(aminomethyl)-cycloii8xan, 3,6 Mol-% 3-Methylbenzyl- 
amin, 4-, 5 Mol-% 1-Aminomethyl-3-methylcyclohexan und eine 
Spur me ta-Iylyl endi amin . 
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Die Hydrierung wurde weiterhin unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen wie zuvor durchgef iihrt , mit Ausnahme, 
dafl Methanol anstelle des fliissigen Ammoniaks verwendet 
wurde. Die erhaltene Reaktionslosung wurde filtriert, 
um den Katalysator abzutrennen, und auf die Produkte 
analysiert. Die Ausbeuten waren 71,6 Mol-% 1 ,3-Bis(amino- 
methyl)-cyclohexan, 11,2 Mol-% 3-Methylbenzylamin, 10,8 Mol-% 
1-Aminomethyl-3-methylcyclohexan und 0,3 Bol-% meta-Xylylen- 
diamin. 

Beiapiel 2 

Der gleiche Autoklav wie in Beispiel 1 wurde mit 13,6 g 
meta-Xylylendiamin, 0,3 g Ruthenoxid und 30 g fliissigem 
Ammoniak beschickt. Vasserstoff wurde dann kontinuierlich 
bie zu einem Druck von 150 kg/ cm 2 zugef iihrt, und die 
Hydrierung wurde bei einer Reaktionstemperatur von 110 °C 
durchgefiihrt. In 65 Minuten war die Absorption des Wasser- 
stoffs beendet. Die erhaltene Reaktionslosung wurde aus- 
gebracht, filtriert, um den iatalysator abzutrennen, und 
auf Produkte analysiert. Die Ausbeuten waren 87,1 Mol-% 

I, 3-Bis(aminomethyl)-cyclohexan, 5,0 Mol-% 3-Methylbenzyl- 
amin, 4,7 Mol-% 1-Aminomethyl-3-methylcyclohexan und 0,1 Mol-% 
meta-Xylylendiamin. 

Die hydrierung wurde weiterhin unter den gleichen Reaktions- 
bedingungen wie zuvor durchgefiihrt, mit der Ausnahme, daB 
Vasser anatelle von fliissigem Ammoniak verwendet wurde. 
Die erhaltene Reaktionslosung wurde zur Abtrennung des 
Katalysaton filtriert und auf Produkte untersucht. Die 
Ausbeuten waren 73,2 Mol-% 1 ,3-Bis(aminomethyl)-cyclohexan, 

II, 3 Mol-% 3-Methylbenzylamin, 9,7 Mol-% 1-Aminomethyl- 
3-methylcyclohexan und 0,4 Mol-% meta-Xylylendiamin. 
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Beispiel 

Der gleiche Autoklav wie in Beispiel 1 wurde mit 13,6 g 
mefca-Xylylendianin, 3 g eines Katalysators aus 5 Gew.-% 
Ruthenium auf einem Gamma-Aluminiumoxidtrager und 25 g 
flussigem Ammoniak beschickt. Wasserstoff wurde dann 
kontinuierlich bis zu einem Druek von 150 kg/cm 2 ein- 
geleitet, und die Hydrierung wurde bei einer Heaktions- 
fcemperatur von 115 °0 durchgef iihrt . In 75 Hinuten war 
die Absorption des Wasserstoffs beendet. Die erhaltene 
Reaktionslosung wurde ausgebracht, zur Abtrennung des 
Katalysators filtriert und auf Produkte unte'rsucht. Die 
Ausbeuten waren 87,1 Mol-% 1 ,3-Bis(aminomethyl)-cyclohexan, 
3,8 Mol-% 3-Methylbenzylamin, 2,9 Mol-% 1-Aminomethyl-3- 
methylcyclohexan und 0,2 Mol-% meta-Xylylendiamin. 

Die Hydrierung wurde weiterhin unter den gleichen Reaktions- 
bedingungen wie zuvor durchgefiilirt , mit der Ausnahme, daB 
25 g 28 Gew.-%iges Ammoniakwasser anstelle fliissigen 
Ammoniaks eingesetzt wurden. Die erhaltene Reaktions- 
losung wurde zur Abtrennung des Katalysators filtriert 
und auf Produkte analysiert. Die Ausbeuten waren 76,1 Mol-% 
1 ,3-Bis(aminomethyl)-cyclohexan, 10,6 Mol-% 3 T Methylbenzyl- 
amin, 8,6 Mol-% 1-Aminomethyl-3-methylcyclohexan und eine 
Spur meta-Xylylendiamin. 

Beispiel 4 

Der gleiche Autoklav wie in Beispiel 1 wurde mit 13,6 
para-Xylylendiamin, 20 g eines Katalysators aus 5 Gew.-% 
Ruthenium auf einem Kohletrager und 20 g flussigem Ammoniak 
beschickt. Wasserstoff wurde dann kontinuierlich bis zu 
200 kg/ cm 2 zugefuhrt, und die Hydrierung wurde bei einer 
Reaktionetemperatur von 105 °C durchgef iihrt. In 65 Minuten 
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war die Absorption des Wasserstoffs beendet. Die erhaltene 
Reaktionslosung wurde ausgebracht, zur Abtrennung des 
Katalysators filtriert und auf Produkte untersucht. Die 
Ausbeuten waren 88,4 Mol-% 1 ,4-Bis(aminomethyl)-cyclohexan, 
3,2 Mol-% 4-Methylbenzylaciin, 3,4 Mol-% l-Aminomethyl-- 4- 
methylcyclohexan und 0,1 Mol-% para-Xylylendiamin. 

Die Hydrierung wurde weiterhin unter den gleichen Reaktions- 
bedingungen wie zuvor durchgef iihrt , mit der Ausnahme, da£ 
Methanol anstelle des fliissigen Ammoniaks eingesetzt wurde. 
Die erhaltene Reaktionslosung wurde zur Abtrennung des 
Katalysators filtriert und auf Produkte untersucht. Die 
Ausbeuten waren 71,0 Mol-% 1 ,4-Bis(aminomethyl)-cyclohexan, 
10,8 Mol-% 4-Methylbenzylamin, 12,2 Mol-% 1-Aminomethyl- 
4-methylcyclohexan und 0,4 Mol-% para-Xylylendiamin. 

Beispiel 5 

Ruthenkatalysatorpellets von 3,5 mm Durchmesser und 3,5 ram 
Hohe mit 0,5 Gew.-% Ruthenium auf Aluminiumoxid wurden 
in einer Menge von 1 300 ml in ein vertikales Reaktions- 
rohr mit einem Innendurchmesser von 41,5 mm und einer Hohe 
von 1 500 mm eingebracht und mit Wasserstoff aktiviert. 
Darauf wurde in diesem Reaktionsrohr eine Ammoniaklosung, 
in der die meta-Xylylendiamin-Konzentration 30 Gew.-% 
betrug, der Hydrierreaktion bei einer Reaktionstemperatur 
von 95 - 125 °C, einem Reaktionsdruck von 200 kg/ cm 2 , 
einer Losungszufuhrrate von 1 200 g/h und einer Vasserstoff- 
zufuhrrate von 300 1/h bei 0 °C und einer Atmosphare unter- 
worfen. 60 Minuten, nachdem die Reaktion stationar wurde, 
wurde dem Reaktor eine Probe entnommen und analysiert, 
mit dem Ergebnis, daB die Ausbeuten 93 » 4 Mol-% 1 ,3-Bis(amino- 
methyl)-cyclohexan, 2,2 Mol-% 3-Methylbenzylamin, 2,1 Mol-% 
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1-Aininomethyl-3-methylcyclohexan und eine Spur meta-Xylylen- 
diamin betrugen. 

Die Hydrierung wurde weiterhin unter den gleichen Reaktions- 
bedingungen wie zuvor durchgef xihrt , mit der Ausnahme, daB 
Iiethanol als Losungsmittel eingesetzt wurde. Die erhaltene 
Reaktionslbsung wurde untersucht , mit dem Ergebnis, daB 
die Ausbeuten 81,2 Mol-% 1 ,3-Bis(aminomethyl)-cyclohexan, 
8,6 Mol-% 3-Methylbenzylamin, 8,1 Mol-% 1-Aminomethyl- 
3-metiiylcyclohexan und eine Spur meta-Xylylendiamin be&gen. 

Beispiel 6 

Ein vertikales Reaktionsrohr (I) mit einem Innendurchmesser 
von 41,5 mm und. einer Hohe von 1 500 mm und ein vertikales 
Reaktionsrohr (II) mit dem gleichen Innendurchmesser wie 
zuvor und einer Hohe von 3 000 mm wurden miteinander verbun- 
den. Das Reaktionsrohr I wurde dann mit 1 300 ml Katalysator- 
pellets von 3,5 mm AuBendurchmesser und 3,5 mm Hohe aus 
45 Gew.-% Nickel, 1,7 Gew.-% Kupfer und 1,7 Gew.-% Chrom 
auf einem Diatomeenerde-Trager und das Reaktionsrohr II 
mit 2 600 ml Katalysatorpellets von 3,5 mm Durchmesser und 
3,5 mm Hohe **4 mit einem Gehalt von 0,5 Gew.-% Ruthenium 
auf einem Gamma-Aluminiumoxidtrager beuchickt. %±e beiden 
Katalysatoren wurden mit Vasserstoff aktiviert, und darauf 
wurde eine an Isophthalonitril 15 Gew.-%ige Ammoniaklosung 
in dBE Reaktionsrohr I eingebracht, das Isophthalonitril 
wurde bei einer Realctionstemperatur von 70 bis 100 0 
und einem Reaktionsdruck von 150 kg/ cm 2 hydriert, um 
meta-Xylylendiamin zu ergeben, das dann in das Reaktions- 
rohr II gebrackt und bei einer Reaktionstemperatur von 
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100 bis 130 °C und einem Keaktionsdruck von 150 kg/cm 2 
hydriert wurde, urn 1 , 3-Bis(aminomethyl)-cyclonexan zu 
ergeben. Die Ausbeute an Xylylendiamin lag bei 92,3 hol-%, 
aber als Folge der Analyse einer Probe des Heaktions- 
produktes lagen die Ausbeuten, bezogen auf Isophthalonitrii 
bei 86,5 Mol-% 1 , 3-Bis(aminomethyl)-cyclohexan, 4,6 KLol-% 
3-Methylbenzylamin und 6,8 Hol-% 1-Aminomethyl-3-methyl- 
benzylamin. Die Heaktionsausbeute von 1 ,3-Bis(aminomethyl)- 
cyclohexan zu meta-Xylylendiamin war 93 » 8 Mol-%. 
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209829/1103 



- 13 - 



2164169 



Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von Bis(aminomethyl)-cyclohexan, 
dadurch g e k e n n z eich.net, daB Xylylendiamin 
mit fliissigeni Ammoniak als Losungsmittel in Gegenwai't 
eines Eutheniumkataiysatoishydriert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch. g e k e n n - 
zeichnet, daB eine Konzentration an Xylylendiamin 
in der Ammoniaklo sung von 5 his 80 Gew. eine Reaktions- 
temperatur von 70 his 150 °C und ein fieaktionsdruck von 

50 his 500 kg/cm 2 angewandt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch g e k e n n - 
ze.ich.net, daB als Xylylendiamin meta-Xylylen- 
diamin unter Bildung voe. 1 , 3~Bis(aminomethyl)~cyclohexan 
als Produkt eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB als Xylylendiamin para-Xylylen- 
diamin zur Bildung von 1 1 4-Bis(aminomethyl)-cyclohexan 
als Produkt eingesetzt vird. 
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